
光致变色描述了一种由光化学诱导反应产生的

持续但可逆的材料颜色变化现象[1]。光致变色材料在

建筑、汽车工业、化妆品、纺织品、装饰等众多领域有

广泛应用[2-3]，且在光学开关、光学可重写数据存储和

化学传感器中的潜在应用也获得了广泛的关注[4-6]。萘

并吡喃类化合物是一种重要的光致变色材料，其具有

热可逆性好、色密度高、耐疲劳性好和色域大等优

点 [7]，根据之前的报道，大多数萘并吡喃衍生物具有很

高的光致变色速度、较好的光稳定性和较快的褪色速

度，在纺织品、光致变色眼科镜片、防伪等领域有着广

具有光致变色功能的 PA6纳微米纤维的制备与性能
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摘 要：为制备具有光致变色功能的纳微米纤维，以萘并吡喃（NA）为变色单元，以甲基丙烯酸甲酯（MMA）为聚合
物基质单体，以二氧化硅（SiO2）为包覆层，制备了光致变色纳微米微球 PMMA/NA@SiO2，然后将 PMMA/
NA@SiO2纳微米微球引入到尼龙 6的静电纺丝溶液中，通过对静电纺丝过程中的各工艺参数的优化，对 PA6
的基本形貌进行了在线调控，成功制备了直径分布较均匀的 PA6纳微米变色纤维。场发射扫描电镜和紫外
可见光分光光度计的测试结果表明：PMMA/NA@SiO2的直径范围在 100~210 nm之间；在 PMMA/NA@SiO2质

量分数小于 10%时，纤维样品的形貌无明显变化，变色性能随添加的变色材料的增加而增强，所制备的样品
变色性能和纤维形貌最好，在紫外光照射后会呈现出较好的变色性能和耐疲劳性；通过紫外灯照射发现，相

对于 姿 = 365 nm的紫外光，姿 = 254 nm的紫外光对该光致变色纳微米纤维的变色性能影响较大。
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Abstract：In order to prepare nano-micron fibers with photochromic function袁 the photochromic nano-micron microspheres
PMMA/NA@SiO2 were prepared with naphthopyran渊NA冤 as the color-changing unit袁 methyl methacrylate 渊MMA冤
as the polymer matrix monomer袁 and silica渊SiO2冤 as the coating layer . Then袁 PMMA/NA@SiO2 nano-micron
microspheres were introduced into the electrospinning solution of nylon 6. The basic morphology of PA6 was ad鄄
justed online by optimizing each parameter in the electrostatic spinning process袁 and the PA6 nano-micron col鄄
or-changing fiber with uniform diameter distribution was successfully prepared. The results of field emission SEM
and UV-visible spectrophotometer show that the diameter of PMMA/NA@SiO2 ranges from 100 nm to 210 nm.
When the additive amount of PMMA/NA@SiO2 is less than 10%袁 the morphology of the fiber sample has no obvi鄄
ous change袁 and the discoloration performance is enhanced with the increase of the additive amount of discol鄄
oration material. It leads to the best discoloration performance and morphology of sample. The prepared sample
showed better discoloration and fatigue resistance after ultraviolet irradiation. It was found that the ultraviolet light
of 姿 = 254 nm has a greater influence on the color-changing performance of the photochromic nano-micron fiber
compared to the ultraviolet light of 姿 = 365 nm by ultraviolet lamp irradiation.
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泛的的应用[8-10]。光致变色材料易受到外界环境的影响，

如 pH值、温度、氧等，因此在实际应用中通常将光致
变色材料引入薄膜、纤维等基体中[11-15]。

近年来将光致变色材料与静电纺丝技术有机结

合的研究越来越多[16]。目前研究较多的是将光致变色

材料掺杂到静电纺丝溶液中，以制备具有光致变色的

静电纺丝纤维膜，其主要应用于紫外指示[17]和防伪[18]

等领域，而应用于智能服装领域的很少。尼龙 6（PA6）
纤维由于其回弹率高、耐磨性好、耐腐蚀性强而被广

泛应用[19]，也正是因为其优异的物理化学性能使其得

到了巨大的关注，人们在不断期望赋予 PA6纤维新的
功能[20]。基于此，本研究成功制备了具有光致变色功能

的不受外界环境（溶剂、酸碱性等）影响的 PMMA/
NA@SiO2纳微米微球；并将 PMMA/NA@SiO2作为光致

变色单元，采用静电纺丝技术将 PMMA/NA@SiO2与

PA6纳微米纤维有机结合，成功制备了具有光致变
色功能的静电纺丝纤维；通过工艺优化实现了纤维

结构与功能的最佳化，并对性能进行研究，其研究成

果对于纳微米变色纤维在智能服装等领域的应用将

具有重要的价值。

1 实验部分

1.1 实验原料与仪器

实验原料：萘并吡喃（NA）：3-（2，4-二甲氧基苯
基）-3-（4-甲氧基苯）-3H-苯并[f]色烯，网化（山东）
化学科技有限公司产品；甲基丙烯酸甲酯（MMA）、十
二烷基硫酸钠（SDS）、过硫酸钾（KPS）、碳酸氢钠
（NaHCO3），均为分析纯，天津希恩思生化科技有限公司

产品；烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10），工业级，广州市丰
汇化工有限公司产品；PA6，天津海晶新利纤维有限责
任公司产品；正硅酸乙酯（TEOS）、六氟异丙醇（HFIP），
均为分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司产品。

实验仪器：CP224C分析天平，奥克斯仪器（常州）
有限公司产品；DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌
器、DZF-6020型真空干燥箱，巩义市予华仪器有限公
司产品；DHG-9070A型电热恒温鼓风干燥箱，上海一
恒科学仪器有限公司产品；DP30型静电纺丝机，天津
云帆科技有限公司产品；FTIR-650 傅里叶红外光谱
仪，天津港东科技股份有限公司产品；Regulus 8100冷
场发射电镜，日本日立公司产品；UV-2600i紫外-可见
光分光光度计，日本岛津仪器有限公司产品。

1.2 PMMA/NA@SiO2光致变色纳微米微球的制备

PMMA/NA@SiO2纳微米微球的制备过程如图 1

所示。

（1）将萘并吡喃（NA）光致变色材料与甲基丙烯
酸甲酯（MMA）通过种子乳液聚合的方法制备光致变
色纳微米微球 PMMA/NA。所用药品添加量均以单体
总质量为基准，萘并吡喃类变色材料添加量质量分数

为 5%，离子型乳化剂和非离子型乳化剂复配使用，其
中离子型乳化剂十二烷基硫酸钠 SDS添加量质量分
数为 2%，非离子型乳化剂聚氧乙烯醚类 op-10添加
量质量分数为 1%，加入缓冲剂碳酸氢钠添加量质量
分数为 1%，引发剂过硫酸钾添加量质量分数为 1%。
（2）通过超声将 1 g PMMA/NA 光致变色纳微米

微球和 1.5 mL TEOS分散在 50 mL乙醇中，向混合物
中分别滴加 2.0 mL去离子水和 2.0 mL氨水溶液，反
应在 25 益下持续 20 h。将混合物进行离心处理，所得
样品用乙醇洗涤 2次。最终样品在 80 益的真空烘箱中
干燥得到 PMMA/NA@SiO2纳微米微球。

1.3 PA6纳微米光致变色纤维纺丝溶液的制备
将 PA6置于真空干燥箱内烘干备用。称取 0.5 g

PA6和不同质量的 HFIP，在室温下持续搅拌 12 h，得到
质量分数分别为 14%、15%、16%、17%、18%的纯 PA6
纺丝溶液。然后向纯 PA6纺丝溶液中加入一定量的
PMMA/NA@SiO2，继续搅拌 6 h，搅拌完成后进行超声
分散 0.5 h。在实验中，PMMA/NA@SiO2质量与 PA6的
质量的比例分别为 2%、4%、6%、8%、10%、12%。
1.4 PA6纳微米光致变色纤维的制备

将配备好的纺丝溶液分别装入规格为 5 mL的注
射器中，选用规格为 22 G的平头针头与其配套，并排
净针头中的空气。静电纺丝装置如图 2所示。

设定静电纺丝参数开始静电纺丝，纺丝 2 h后得
到具有一定厚度的纳微米纤维毡，将样品置于 80 益鼓

图 1 PMMA/NA@SiO2的制备

Fig.1 Preparation of PMMA/NA@SiO2
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风烘箱中进行干燥以除去溶剂后备用。

1.5 仪器测试及表征

（1）FT-IR测试：使用 FTIR-650型傅里叶红外光
谱仪并采用溴化钾压片法对萘并吡喃、PMMA/NA、
PMMA、SiO2及 PMMA/NA @SiO2进行测试。

（2）SEM测试：将 PMMA/NA@SiO2、PA6纳微米纤
维和 PA6纳微米变色纤维分别均匀覆盖在导电胶上，
然后粘于样品台上，喷金处理后在场发射扫描电子显

微镜下观察粉末和纤维形貌。

（3）吸光度测试：将变色前后的纳微米纤维放置
于岛津 2600i型紫外-可见光分光光度计中进行吸光
度测试。

2 结果与讨论

2.1 PMMA/NA@SiO2光致变色纳微米微球的表征

2.1.1 PMMA/NA@SiO2光致变色纳微米微球的形貌

图 3为 PMMA/NA@SiO2光致变色纳微米微球的

SEM及其粒径分布图。

由图 3（a）可见，PMMA/NA@SiO2光致变色纳微米

微球呈明显球型轮廓，分散较为均匀；从图 3（b）粒径分
布图中可以看出，PMMA/NA@SiO2光致变色纳微米微球

直径分布在 100~210 nm之间。其中 PMMA/NA@SiO2

微球粒径越小，光致变色功能越好，因为微球粒径越

小，比表面积就越大，其接收紫外光的能力也就越强。

2.1.2 PMMA/NA@SiO2光致变色纳微米微球的结构

图 4为 NA、PMMA/NA、PMMA、PMMA/NA@SiO2和

SiO2的红外谱图。

从图 4 中 NA 的红外谱图可以看出，2 960 cm-1、

2 835 cm-1处为—CH3 伸缩振动峰，在 1 606 cm-1处

的特征峰分别对应Ar—CO—Ar 伸缩振动吸收峰；
1 034 cm-1和 1 172 cm-1处对应 C—O伸缩振动芳基
烷基醚吸收峰；1 155 cm-1、825 cm-1特征峰为 C—O伸
缩振动环氧化物吸收峰。对比 NA和 PMMA/NA的红外
吸收谱图可以明显看出基本上没有 NA的特征吸收峰，
可能是因为 NA含量太少。对比 PMMA/NA和 PMMA红
外谱图发现，PMMA/NA与 PMMA的红外谱图基本相
同，但 PMMA/NA的吸收峰弱于 PMMA的吸收峰，因
此可以证明其中含有一部分 NA。对比 PMMA/NA@SiO2

和SiO2的红外谱图可以看出，PMMA/NA@SiO2和 SiO2

微球红外谱图基本一致，说明 SiO2在PMMA/NA 表面
形成了包覆层。对比 PMMA/NA和PMMA/NA@SiO2的

红外谱图可以看出，PMMA/NA@ SiO2的表面中只剩

1 730 cm-1处有微弱的酯基中 C——O的特征吸收峰，其
他 PMMA的特征峰吸收峰全部消失，可能是有一部
分的 TEOS并没有清洗掉。
2.2 添加 PMMA/NA@SiO2的 PA6纳微米纤维的微

宏观结构调控

2.2.1 纺丝溶液浓度、纺丝电压、推进速率对 PA6 纳
微米纤维形貌的影响

图 5为不同纺丝液浓度下 PA6静电纺丝纤维样
品的扫描电镜图。

图 2 静电纺丝装置示意图

Fig.2 Schematic diagram of electrostatic spinning device
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图 3 PMMA/NA@SiO2的 SEM图及粒径分布图
Fig.3 SEM and particle size distribution of PMMA/NA@SiO2
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Fig.4 FTIR spectra of NA，PMMA/NA，PMMA，
PMMA/NA@SiO2 and SiO2
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由图 5可以看出，随着纺丝溶液浓度的增大，PA6
静电纺丝纤维的直径开始变大。当纺丝液质量分数为

14%和 15%时，大部分 PA6静电纺丝纤维的直径比较
细，但是其纤维分布非常不均匀，这是由于当浓度过低

时，溶液黏度较小，以至于黏弹力较小，无法抵抗电场

力的拉伸作用，未成丝时，就已经断裂[21]；当静电纺丝

溶液质量分数增加到 16%时，PA6静电纺丝纤维直径
分布均匀，形貌最好；当静电纺丝溶液质量分数增大

到 17%时，静电纺丝纤维出现粘结现象，继续增大纺
丝液质量分数到 18%，发现粘结更加严重，这是因为
随着纺丝溶液浓度的增大，其黏度变大，使得电场力

无法完全使纤维拉伸就落在了转辊上，因此使得静电

纺丝纤维出现粘结现象。

图 6为不同静电纺丝电压下 PA6 静电纺丝纤维
样品的扫描电镜图。

由图 6可以看出，当电压为 16 kV时，纤维有一定
的粘结现象，这是因为当电压过低时，电场力过小，导

致纺丝溶液从喷头处喷出时，无法完全分开，使得到

达转辊上的静电纺丝纤维有一部分粘结[22]；当电压增

大到 17 kV时，粘结现象消失，但纤维直径仍不均匀；
当电压为 18 kV时，得到了纤维直径分布均匀的静电
纺丝纤维；继续增大电压到 19 kV、20 kV，发现纤维直
径逐渐变细，分布又变得不均匀，这是因为电压变大，

电场力也变大，静电纺丝纤维被过度地拉伸，使得纤

维形貌变差，甚至出现断丝现象。

图 7为不同推进速率下 PA6静电纺丝纤维样品
的扫描电镜图。

（a）0.6 mL/h （b）0.7 mL/h

（e）1.0 mL/h

图 7 不同推进速率下的PA6静电纺丝扫描电镜图
Fig.7 SEM images of PA6 electrospinning under different

advancing speeds
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图 5 不同纺丝溶液浓度下 PA6的扫描电镜图
Fig.5 SEM images of PA6 under different spinning solution

concentrations
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图 6 不同电压下的 PA6静电纺丝扫描电镜图
Fig.6 SEM images of PA6 electrospinning under different

voltages
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图 8 不同 PMMA/NA@SiO2纳微米微球浓度对应的 PA6纳米纤维的形貌及其直径分布图
Fig.8 Morphology and diameter distribution map of PA6 nanofibers corresponding to the concentration of PMMA/NA@SiO2
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5 滋m 5 滋m
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从图 7可以看出，当推进速率为 0.6、0.7 mL/h时，
纤维直径非常小，且分布不均匀，因为当推进速率小

时，不足以补偿射流喷出所带走的物质的量，使得泰

勒锥无法维持，使得射流不稳定，无法得到想要的形

貌[23]；当推进速率增大到 0.8 mL/h时，得到了纤维直径
分布均匀的静电纺丝；当推进速率继续增大，纤维直

径开始变粗，推进速率为 0.9 mL/h时，纤维之间开始
出现一些粘结，但不严重，当增大到 1.0 mL/h时，纤维
直径变粗，且粘结加重。这是因为当推进速率过大时，

单位时间内喷出的纺丝液过多，溶剂来不及挥发，使

得纤维直径增加。

2.2.2 PMMA/NA@SiO2添加量对 PA6 纳微米纤维形
貌的影响

在制备具有光致变色功能的 PA6纳微米纤维时，
PMMA/NA@SiO2微球的粒径应小于 PA6纳微米静电
纺丝纤维的直径，通过 2.1.1节和 2.2.1节可以看出所
制备PMMA/NA@SiO2微球的粒径小于 PA6 纳微米纤
维的直径。图 8所示为采用静电纺丝法制备的不同
PMMA/NA@SiO2纳微米微球添加量对应的 PA6 纳微
米纤维扫描电镜图以及直径分布图。

从图 8中可以看出，当 PMMA/NA@SiO2纳微米微

球质量分数为 2%、4%、6%、8%、10%时，纤维形貌的变
化不大，处于可纺性范围之内，但是当 PMMA/NA@SiO2

纳微米微球质量分数增加到 12%时，纤维有明显粘结，
且有明显颗粒附着在纤维表面，纤维结构遭到一定的

破坏，这是因为当 PMMA/NA@SiO2纳微米微球含量较

大时，PMMA/NA@SiO2纳微米微球在溶液中分散性变

差，导致 PMMA/NA@SiO2纳微米微球发生团聚，从而

影响静电纺丝纤维的可纺性。从纤维直径分布中可以

看出，PMMA/NA@SiO2纳微米微球对纤维直径没有太

大影响，说明这些添加量的 PMMA/NA@SiO2纳微米微

球添加量不会造成 PA6静电纺丝纤维的大面积破坏。
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图 9 不同 PMMA/NA@SiO2纳微米微球添加量下 PA6
纳微米纤维的紫外吸收光谱和变色机理图

Fig.9 Ultraviolet absorption spectra of PA6 nano-micron
fibers with different PMMA/NA@SiO2 nano micro-
spheres and discoloration mechanism
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图 10 PA6光致变色纤维的表征
Fig.10 Characterization of PA6 photochromic fibers
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Fig.11 Fatigue resistance of PA6 photochromic

nano-micron fibers

（b）紫外灯下变色实物图

（a）原图

2.3 添加 PMMA/NA@SiO2的 PA6纳微米纤维的变
色性能分析

2.3.1 PMMA/NA@SiO2添加量对 PA6 纳微米纤维变
色性能的影响

图 9 所示为不同浓度 PMMA/NA@SiO2纳微米微

球变色后的吸光度曲线及变色机理图。

由图 9可以明显看出，与不含 PMMA/NA@SiO2纳

微米微球的 PA6纤维相比，含有 PMMA/NA@SiO2纳

微米微球的 PA6纳微米纤维在 400~600 nm出现了明
显的吸收峰。这是由于 PMMA/NA@SiO2纳微米微球中

光致变色化合物萘并吡喃在特定紫外光（姿 = 254 nm）照
射下从无色的关环（CF）结构转变为具有显色功能的
开环结构（TT和 TC）[24-25]。另外，随着 PMMA/NA@SiO2纳

微米微球含量的增加，PA6纳微米纤维在 400~600 nm
处的紫外吸收峰强度也随之增加，掺杂质量分数为

12%时的吸光度较掺杂质量分数为 10%增加的不是太
多，这是因为质量分数为 12%时，PMMA/NA@SiO2纳微

米微球发生了很多团聚，以至于变色性能提高得较少。

2.3.2 PA6光致变色纳微米纤维的最佳激发波长
为了探究不同波长紫外灯对掺有 10% PMMA/NA@

SiO2纳微米微球的 PA6 光致变色纤维变色性能的影
响，本文选用了波长为 254nm和 365nm的紫外灯对PA6
光致变色纤维进行相同时间的照射，上面履盖中间剪

有树叶形状的黑卡纸，然后迅速用紫外-可见光分光

光度计测试其吸光度，图 10所示为不同波长紫外灯
在相同时间照射后的数码照片和吸收光谱图。

从图 10中可以看出，当用 姿 = 254nm和 姿 =365nm
紫外灯照射相同时间时，姿 = 254nm照射后，颜色明显深
一些。当用 姿 = 254 nm紫外灯照射的PA6光致变色纤
维的紫外吸光度明显大于 姿 = 365 nm照射的纳米纤
维，以此判断出，姿 = 254 nm的紫外灯诱导该变色纤维
变色的速率较 姿= 365 nm的紫外灯快，因此选择 姿 =
254 nm作为其最佳激发波长。
2.3.3 PA6光致变色纳微米纤维的耐疲劳性能

通过循环试验研究掺有 10% PMMA/NA@ SiO2纳

微米微球的 PA6光致变色纤维的耐疲劳性能，测试其
吸光度与循环次数的关系，如图 11所示。
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为了快速测试其吸光度与循环次数的关系曲线，

采用 254 nm UV灯和 LED灯交替照射的方法。首先将
样品放在特定波长紫外灯（姿=254 nm）下照射5 min，
使其达到最大吸光度，然后迅速放入紫外-可见光分
光光度计测试其吸光度；测试完后，取出样品，用远红

外灯照射变色后的纤维使其完全褪色，然后迅速放入

紫外-可见光分光光度计中测试其褪色后的吸光度，
以此为一个循环。本文一共进行了 20次循环测试，得
到吸光度与循环次数的关系曲线。由图 11可以看出，
经过 20次循环照射，紫外吸光度逐渐降低，与 PMMA/
NA@SiO2纳微米微球的趋势大致相同，证明本文制得

的 PA6光致变色纤维具有良好的耐疲劳性能，为其在
光致变色的应用领域提供了有利的保障。

3 结 论

本文通过种子乳液聚合成功制备了具有光致变

色功能的 PMMA/NA纳微米微球，并通过溶胶凝胶法
制得了透光性较好的二氧化硅作为包覆物，对 PMMA/
NA纳微米微球进行了包覆得到 PMMA/NA@SiO2纳微

米微球。之后探究了 PA6的最佳静电纺丝工艺参数，
然后在最佳的静电纺丝参数下加入不同量的 PMMA/
NA@SiO2纳微米微球进行了静电纺丝，并通过先进的

测试手段对其进行了测试表征，研究成果在环境友好

型智能服装领域有较好的应用前景。

（1）通过对不同工艺条件下 PA6纳微米纤维的 SEM
结果进行分析，得到 PA6的最佳的纺丝工艺条件：纺
丝溶液质量分数为 16%，纺丝电压为 18 kV，推进速度
为 0.8 mL/h，接收距离为 15 cm，在此工艺参数下制备
的 PA6纳微米纤维的表观形貌较好，纤维直径分布较
均匀。

（2）随着 PMMA/NA@SiO2纳微米微球添加量的增

大，PA6 纳微米变色纤维的变色性能也随之增加，在
PMMA/NA@SiO2纳微米微球添加量达到 10%时，所制
备了 PA6纳微米变色纤维形貌和变色性能均很好。
（3）制备的 PA6纳微米变色纤维在相同时间的紫

外灯照射下，姿 = 254 nm波长的紫外灯变色性能明显
好于 姿 = 365 nm的紫外灯，且制备的 PA6纳微米变色
纤维具有良好的耐疲劳性能。
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